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B.I. du Pont de Nemours & Company, 
10th and Market Streets, Wilmington 98, Delaware, V.St. A. 

Verfahren zur Heratellung von Kohlenwasserstof fmischpolymerleaten 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstallung von Kohlen- 
wasserstof fmischpolymeriaaten, welche Aoylhalogenidgruppen ent- 

halten. 

Eb 1st bekannt, KohlenwaeserstoffmiBohpolymerisate herauatellen, 
welohe Aoylhalogenidgruppen enthalten, indem man beiapielaweiae 
ein Misohpolymerisat von Xthylen und Methaorylsaure in einem L0- 
sungsmittel lBst und ein Halogenierungsmittel zugibt (vergl. bel- 
gische Patentsohrift 643 030). 

t 

Die vorliflgende Brflndung ergibt ein verbeeaertea Verfahren «uf 
Heratellung von Kohlenwaaaeratoffmiaohpolymeriaaten, weloha Aoyl- 
halogenidgruppen enthalten, duroh gemeinaamea Verkneten einea 
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Kjohlenwasserstof fmischpolymerisates, das Einheiten enthalt, 
die durch Additionspolymerisation von a , B-athyleniBch unge- 
sattigten Carbonsauren erhalten sind, eines Halogenierungamit- 
tels und, in der bevorzugten Ana ftthrungB form, eines Katalysa- 
tora vom Amintyp. Das Kneten bringt das Halogenierungsmittel 
in innigen phyaikalisohen Kontakt mit dem Miechpolymerisat. Der 
innige phyeikalische Kontakt filhrt zu einer phemischen Umaetzung 
welche die Sauregruppen des MischpolyinerisateB in Acylhalogenid- 
gruppen ttberftihrt. Das Polymerisat wird dann von den anderen 
Reaktionsprodukten abgetrennt. 

Die beigeftlgte Zeichnung zeigt ein Extrudersystem, dae sioh star 
DurchfUhrung des Verf ahrens signet. Die Zeichnung ist eine Bei- 
tenansicht, die teilweise im Sohnitt dargeetellt ist. 

Die Kohlenwasserstof fmiechpolymerisate , die duroh das erfindunga 
gemasse Verfahren modifiziert werden kbnnen, enthalten Einhei- 
ten, die duroh Additionspolymeriaation von zumindeBt einsm 

0t-01efin gebildet Bind, wobei diese Einheiten die allgemeine 
Pormel -CH-CH 2 - aufweisen, wor-in R Wasserstoff oder einen Hydro- 
oarbylreet mit 1 biB 8 Kohlens toff at omen darstellt, Bowie Ein- 
heiten, die durch Additionspolymerisation von zumindeat elner 

a,B-athyleniaoh ungesattigten Carbonsaure mit 1 bis 2 Oarbon- 
eauregruppen gebildet sind. Vorzugsweise hat die fl^B-athyleniaoh 
ungesattigte Carbons aura einhe it 3 bis 8 Kohlenatof f atoms. Die 
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Konzentration der ot-Olefineinheit im Polymerisat betragt min- 
deetena 50 Hoi* und 1st rorzugBweiae griJBBer alB 80 Mol*. Die 
Konzentration der OC , B-athylenisch ungeeattigten CarbonBaure- 
einheit im HieohpolyoeriBat betragt 0,2 Hoi* bis 25 Hoi*, ror- 
zugsweiee 1 bia 10 *. Zu epeziellen CX -Olefineinheiten, die in 
den MiechpolymeriBaten brauchbar sind, gehBren die folgendeni 
Athylen, Propylen, Buten~(1), Styrol, Penten-(1), Heaten-(1), 
Hepten~(1), 3-Hethylbuten-( 1 ) und 4--Methylpenten-(1 ) • Zu epe- 
ziellen Ol,fi-athylenieoh ungesattigten CarbonB&ureeinheiten, die 
in den Mieohpolymerisaten brauchbar Bind, gehBren die folgendeni 
Acrylaaure, Methacryleaure, Xthacrylflaure, Itaconeaure, Halein- 
e&ure, Puaarflaure , Honoeater ron Bicarb one tiur en, wie Xthylhydrc- 
genfumarat, und MaleinBaureanhydrid . Haleinaaureanhydrid und 
andere <X,fl-athyleniach ungeaattigte Anhydride Bind fur die 2weeke 
der vorliegenden Erfindung ale Sauren zu betraohten. 

Dae berorzugte Verfahren «ur Heretellung der Hiaohpoly»eri«*te 
aur Verwendung in erfindungegeHtaaeen Verfahren i»t die direlcte 
Mieohpolyaerieation. Diese kann erzielt warden, indem ua die 
Monomeren in elne Polymeria ationaumgebung , die bei hohen Draokan, 
50 bie 3000 at und bei erhtthten Temperaturen, 150 hie 300°0, 
gehalten wird, zuaammen xnit einen liber freie Radikale wirken- 
den Polymerieationakatalyaator einftlhrt. Bin inertee LBaunge— 
mittel," wie Waeeer oder Benzol, kann in der Polymerieatione- 
uagebung verwendet werden. Die regelloee Verteilung ron Oarbon- 
Bauregruppen in den geeamten Polymermolekulen wird as beaten 
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duroh direkte Misohpolymarisation erhalten. Beeondere Arbeits- 
weisan zur Herstellung der MiechpolyiaeriBate Bind bekannt und 
r in der Literatur besohrieben. 

Die MiechpolymeriBate konnen auch duroh Pfropfen einer o(t6~athy- 
lenieoix ungeB&ttigten Carbone&ure auf eine Polyolef ingrundlage, 
oder duroh Umwandlung eines MisohpolymeriBates eines Polyole- 
fixiB und eines Derivates von Carbons&ure in die freie Sfiure er~ 
halt en warden- 

Das Molekulargewicht wird Eweokm&eaigerweiBe duroh den Schmelz- 
index definiert, ein MaB der ViskoaitSt, dae auBfUhrlioh in 
ASTM-D--1238-57T beeohrieben 1st* Der Schmelzindex, der in der 
vorliegenden Erfindung bevorzugten MiBChpolymerisate liegt ira 
Bereich von 0 f 1 bie 1000 g/10 Minuten. 

Das eaure Hieohpolyinerisat muae kein Zweikomponantenpolymeri- 
eat eein. Obwohl der Olafingehalt dee Miechpolymerisats min- 
destene 50 tiolfi betragen sollte, kann inehr ale ein Olefin ver- 
wendet werden, um die Kohlenwasseretoff natur dee MiBchpolymeri- 
sates bu liefern f und ea kann auch mehr als eine o(tB-&thyle~ 
niech ungea&ttite CarboneSure verwendet warden, AuBBerdem kann 
irgendein drittes mieohpolymerieierbarea Monomarea in Kombina- 
tion mit dam Olefin und dam XJarbonettureoomononeren verwendet 

0 

warden. Bavorrugte Termonomere aind Vinyleoter und Aorylate, 
d.h. Alkylacrylate und >~neth aorylate mit bia bu 8 Kohlenatoff- 
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atomen, wie Vinylaoetat, Vinylpropionat , Methylmethacrylat 
und Xthylacrylat. Der Umfang der Grundmlschpolymerisate , die 
Bich zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung eignen, wlrd 
durch die folgenden Beispiele erlauterti 

Xthylen/AorylBfiure-MischpolymeriBa-te , Xthylen/Methacryleaure- 
MisohpolymeriBate, Xthylen/Itaconaaure-lttechpolymeriBate, 
AthylenAethylhydrogenmaleinat-Misohpolymerisate, AthylenAale- 
insaure-MiBOhpolymeriBate , Xthylen/Acrylsaure/Hethylne thacrylat- 
MieohpolymeriBate , Xthyl«n/i<B-thaorylBaup«/taethylBUJthaorylat- 
Misohpolymeriaate , Xthylen/ltaconeaureA«thylmethaorylat- 
MiBchpolymeriaate , Xthylen/teethylhydrogenmaleinat/Xthylacrylat- 
MiBohpolyneriBate , Xthylen/toethacrylBaureAinyiaoetat-Miaoh- 
polymerisate , Xthylen/AcrylBaureAinylalkohol-MiBohpolyiBeriBate, 
Athylen/Propylen/AorylBaure-Miflchpolynerisat* , Xthylen/Styrol/ 
Aorylaauxe-Miaohpolymeriaate, Athylen/MethacrylBaurB/Acryliii- 
tril-MiBohpolymeriaate , Xthylen/FumaraaureAinylmethylather- 
Mieohpolymerisate , XthylenAi^ylohlorid/AorylBaure-MiBohpoly- 
znerisate , XthylenAinylidenohlorid/AcrylBaure-HiachpolyaeriBate , 
XthylenAinylf luorid Aethacrylaaure-HischpolymeriBate » Xthyl«a/ 
Chi or t * i f luo rathy 1 en/Mo thac rylB aur e-Mis chpolyme ri a at e , 
Xthylen/Methacrylfiaure/Acrylsaure-MiBChpolymerisate und 
Xthylen/MethacrylBa\ireA'Ialeinsaureanhydrid--Mi8ohpolytteriBat«. 

Da 88 oft erwUnBcht iat, die minimale Menge an Energie anzuwen- 
den, urn daa Kneten durchzufUhr«n, nuas die Temperatur del zu 
behandelnden Polymeren auf zumindeat seinen Brweichung»punkt 
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erhfiht und so die Viskositfit des Polymeren herabgesetzt warden, 
bder geeignete Mengen an weichmachendem LHsungsmittel mlieaen 
ziigegeben werden, tun die Viekosit&t dee Polymeren zu verringern, 
Zu epeEiellen Ltfaungemit teln, die aioh ftlr diesen Zweck ale 
brauohbar erwieaen haben, gehttren Tetraohlorkohlenstoff , Per- 
ohlor&thylen, Benzol, Cyolohexan, Toluol, Methylenohlorid und 
Trichlor&thylen* Die Menge an LOaungsmittel, die zugegeben wer- 
den kann, htogt von der Temperatur ab, bei welcher dae Polymere 
umgesetst werden soil, sowie von den besonderen umzuaetzenden 
Polyroe ren« 

Die Knetstufe kann in einem Extruder oder einem Banburymi8cher 
oder unter Verwendung eines Walzenmiechers durchgeftlhrt werden. 
Die Knetwirkung dieeer Arten von Vorrichtungen umfaest eine 
meohanieohe Einwirkung von Miach-, Soherunga-, Hastif izierunge- 
und Mahlung8typ, Auoh irgendeine andere Yorriohtung, welohe ei- 
ne eolohe Knetwirkung ergibt, kann verwendet werden* 

Zu beeonderen Halogenierung8mitteln, die im erfindimgegemttssen 
Verfahren verwendet werden ktinnen, gehtJren Carbonylchlorid, , 
Phosphortriohlorid 9 Phoaphorpentachlorid , Thionylohlorid t 
Oxalylchlorid, Phoaphorpentabromid , Phoaphortribromid und Per- 
ohlorylfluorid. Da ea gewBhnlich erwlinscht iat t praktiaoh die 
geeaarten SSuregruppen im MiechpolymeriBat in Acylhalogenid- 
gruppen zu ttberftthren, sollte die Menge an in dae Miachpoly- 
merieat eingeknetetem Halogenierungsmittel mindeetena auarti- 
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ohen, urn attJchionetriBCh nit den Sauregruppen dee Hiechpoly- 
meriaateB su reagieren. Be wird dedoeh Icein Vorteil eraielt, 
wenn man mahr bIb 200 * der etochiometriachen Menge einbringt. 

Zu epeziellen .Katalyaatoren vom Amintyp, die eu den Beeohiokunga- 
materialien sugegeben werden konnen, gehoren alle tertlaren 
Amine, und inebeeondere Pyridin, Triathylamin und Trinethyl- 
amin und Amide, wie Dimethylformamid. Die Menge an augeaetstea 
Katalyaator iBt nichf kritiech, doch sind Mengen bia bu 0.5 
der BoBchiokungematerialien glinstig. Me Verwendung von Amin- 
katalyaatoren erhtJht die Reaktionegeachwindigkeit, dooh iBt 
bei Verwendung Ton P01 5 ala Halogenierungamittel di. Geaohwin- 
dlgkeit aohon hooh. 

Der Druok, welehem die Materiali.n wahrend der Knetetufe tmfr- 
worf.n werden, eohwankt weitgehend in Abhangigkeit Ton der Art 
der fttr die Verarbeitung verwendeten Apparatur und d«* Ti.ko.i- 
tat dee MiBOhpolyneriaatea , wenn ea geknetet wird. (Die Yieko- 
eitat dee Polymeriaatee hangt yon vielen Variablan «b t ein- 
aohlieaslioh der Temperatur dea PolymeriB ate. , den YorliegMi 
Oder der Abweaenheit einea plastifisierenden Looungeaittal., 
den Koiekulargewicht dee MiBchpolymerieatea, den Vorliegen ron 
Reaktionanebenprodukten und der oheniachen ZuBaiaaenBBtBimg dta 
MiBohpolymerisatee). Der Druok kann von Atmoepharendruok bia 
etwa 550 kg/on 2 aohwanken. 
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Hachdem clae MlBchpolymerisat und das Halogenierungami ttel 
grllndlich miteinander vericnetet Bind und die Halogenierungs- 
realction praktiaoh beendet let, wird die ReaktionamaBae vbr- 
uugeweiB© zuv Abtrennung dee Polymeria atee behandelt. Die Ab- 
trennung wird aai leichteeten bewirki, indem man das Harz duroft 
eine odex* aehrere Behandlungen bei vermindertem Druck fllhrt. 
Werm die Rnetatufe bei hohem Druok und hoher Temperatur er- 
folgt lBt f ker;n die Behandlung bei verininderteni Druck eine 
eolche bei Atrooepflfirendruck oder eelbot grtJeaerem Druok eein, 
vorcugeweiee wird Jedooh die Beaktionemaaee unter einem teil- 
weiaen Vakuum durohgefUhrt f um die Abtrenxiung; eu bewirken. Die 
Temperatur w&hrend der Be hand lung bei yercindertem Druok eollte 
in Beraioh Ton 70 bia 2CC°0 liegen, Vakua von et*a 71 on Hg 
eind fcufriedenetellend. Die Behandlung bei verminderten Druok 
kann bewirkt werden, indem die ReaktionemaBee duroh einen Ex- 
traktlona -Extruder goftthrt wird,, in we 1 oh em die Realrti^nsnasse 
duroh atmeoheelnde Zonen Ton niedrigem Druok und Zonen der Be- 
arbeitung, welohe eine Dichtung ergeben, gefUhrt wird. Die nioht- 
polyxneren Beetandteile werden so verdampft und entfernt f und 
©an erhttlt ein gereinigtas Polymerprodukt . Die ot 9 fl-ttthylenieoh 
ungea&ttigten Carbonettureeinheiten der Formal I eind auf diese 
Weiae in Sinheiten der ?ormel II tibergefUhrt wordent 

-0HH 1 -CRg- -CHR-j -CR 2 - 

C-0 — > C«=0 

\ 1 \ 11 

OH X 
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In diesen Formeln sind R 1 und R 2 entweder Waeeeretoff oder 
Alkylgruppen, wobei die Gesamtzahl der Kohlene toff atome in 
jl und R, die Zahl 5 nicht libera teigt . ucd X tedeutet Halogen. 

Die folgenden Beiepiele erlautem die Erfindung, ohne eie zu 
besohranken. Alle" Teilo und Prozentangaben Bind auf daa Ge- 
wicht bezogen, wenn nichta anderes angegeben iet. 

Beiepiel 1 

Unker Verwendung einer Yorriohtung, wie sie in der Zeiohnung 
gezeigt iet, wobei die Sohneoke einen DurohmeaBer von 5 om hat, 
wird ein MieohpolymeriBat von Xtbylen-Vinylacetat-Methaoryl- 
saure mit einem Schmelzindex von 19,8 g/10 Minuten, gemeasen 
gemaea ASTM Methode D-1238-57T, daa 23,0 Gew.* Vinylaoetat und 
4,3 Gew.£ Methacrylsaure enthalt, in einer Menge von 6,8 kg/Stun 
de in die Einlasattf fnung 1, zuaammen mit Phosphorpentaohlorid 
in einer Uenge von 1,27 kg/Stunde eingeftthrt. Me Sohneoke mit 
3cden 10 und Fuas 11 wird mit einer Geechwindigkeit von 
28,6 UpM gedreht, Die Materialian gehen durch die Beaohiokunga- 
zone, welche allmahlich in einen Pumpabechnitt 3 ftihrt, wobei 
dac Verhaltnia von Lange zu Durchmesaer dee Pumpabachnittee 
8,5.batragt. Die Materialien gelangen zu einem Miaohabeohnitt 4 
mit einem Verhaltnia von Lange zu Durohmeaeer von 13,5. In dia- 
aem Miaohabachnitt erfolgt der groaBte Teil der Aoylierunge- 
reaktion. Die Materialien gelangen dann durch die leitung 9 
zuia Ertraktionaabachnitt 5. Die Schneoke 12 wird mit 51,2 UpM 
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betrieben. Dieser Extraktionsabachnitt hat einen Elnlaaa 6, 
an welchen ein Vakuuxn von etwa 69 cm Hg angelegt wird. An die- 
8"em Einlaes werden HC1 und POCl^ entfernt. Daa Material gelangt 
dann duroh den Pumpabachnitt 3 f und in einen zweiten Bxtrak- 
tionsabschnitt 5' • An der ExtraktionaBf fnung 6' werden weiteree 
HC1 und FOClj unter Anlegen eines Vakuume von etwa 71 cm Hg 
entfernt* Das Material geht dann durch den Pumpabechnitt 3" 
und in den Extraktionaabachnit t 5 n # Ein Vakuum von etwa 71 cm 
Hg wird an der O.ffnung 6" angelegt, um weiteree HC1 und POOlj 
zu entfernen. Dann geht das Material durch den PumpabBchnitt 
3 ,M und tritt durch die StrangpreesdUBe 7 aua . 



Die Produkte werden in den Extruder bei Zimmertemperatur einge- 
ftihrt und durch aeohaniachea Bearbeiten und duroh Wttrmeaua- 
tauachmittel (nicht geseigt) auf etwa 93°C erhitat # bio aie das 
Ende der Zone 4 erreichen, Venn daa Polymers die Wise 7 erreicht, 
befindet ea eioh bei einer Temperatur Ton etwa 102°0 und iat un- 
ter einea Druok von etwa 17 f 5 kg/oa . Daa aus der Dttae 7 aua- 
tretende Produkt wird der Inf rarot analyse unterworfan, wobei 
man featatellt, dass ea im wesent lichen eu 100 £ in daa Aoyl- 
halogenid Uberftlhrt let* 

Beiepiel 2 

Unter* Verwendung der in der Zeichnung gezeigten und auaflihrli- 
cher in Beiepiel 1 beachriebenen Vorrichtung wird ein Terpoly- 
merisat von Xthylen-Vinylacetat-Methacryleaure mlt einera 3ohn«lm- 
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Index von 27,2 g/10 Mlnuten und einem Gehalt an 22,7 Oew.* 
Vinylacetateinheitan und 7,7 Oew.* Methacryleaureeinheiten in 
die Offnung i in einer Menge Ton 6,55 kg/Stunde eingefuhrt. 
Die Schnecke 8 wird rait 22 UpM und die Schnecke 12 mit 45 UpM 
betrieben. Die Schnecke 12 Ubt auf dae rolymerieat einen Druok 
von 21 kg/or 2 *ub, Folymere befindet eich bei einer Tempera- 

fur von 111°C, wenn es dae T2nde der Zone 4 erreioht hat. Zwei 
FlUflsigkeitaetrUme werden in den Anfong der Miechaone 4 duroh 
In;)ektionei}ffnungen (nicht geaeigt) eingeeprit at . Bin Strom let 
eine Lttsung "von Th.lonylchlorid in Nethylcnchlcrid | dieeer Strom 
wird mit aolcber Geschwindigkeit eingefuhrt, daee die Thionyl- 
chloridaugabe 0,91 kg/Stunde betragt (ein etwe 35*iger tlber- 
echues tiber die Btc"chi ometriBohe Menge). Der zweite Strom let 
eine Loeung von Pyriddn in Methyl encblorid , der alB Katalyea- 
ior in einer Menge von 1,3 ocm Pyridin je Stunde sugegeben wird* 

Die ReaktionamaeBe wird der Sxtraktion an den Cffnungen 6 bit 
6" unter den gleichen Dedingungen, wie eie in Beiepiel 1 duxob- 
gefUhrt wurde, unteraogen mit der Auenahne, daae die Te*pex«tur 
137°C und der Druok an der Dliee 7 19,25 kg/cm 2 betragra. Jmm 
Produkt wird dure}] Infrarot analyeiert und eeigt die praktiBCb 
volletandige Urawandlung in *thylen -Vinyl ace tat-Methaorvlylohlo- 
rid=-PolymeriBato 
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Beiapiel 3 

Die Arbeitsweiee von Beicpiel 1 wird unter Verwendung der In 
der Zeiohnung dargee tell ten Apparatur wiederholt, mit der Aue- 
nahme, daas dae Miechpolymerisat Xthylen-Methaorylefture mit 
einem Gehalt an 18,3 Gew.£ Methacrylsfiureeinheiten 1st. Dae 
Polymerieat hat einen Sohmelzindex Ton etwa 18 g/10 Hlnuten. 
Haohdem das Polymerieat in Xthylen-Me theory lylohloiid tTbeiv- 
ftihrt let, wird dae Produkt einer weiteren TJmsetzung unterwor- 
fen, indem ee durch elne weitere Vorrichtung, wle ale in der Zeioh- 
nung gezeigt let, die eine Schneoke von 3,81 cm Durchaeeeer aaf- 
welst, geftihrt wird. 41 Teile 2- (o-Amino phenyl )-benztriasol 
Je 100 Gewiohteteile Polymerieat werden in die MiechEone eln- 
geftihrt. Die Schneoken werden mit 30 DpM bei einer Temperatur 
von 130°C und einem Druck von 17,5 kg/cm 2 betrieben. Kin Vakuum 
von 62,6 oa Hg wird an jede der ExtraktioneBf fnungen angelegt. 
Der Durcheat* betr&gt 5,9 kg/Stunde. Dae Produkt wird duroh In- 
frarot analyeiert und seigt praktiech vollet&ndige Umwandlung 
in das Amldprodukt . Dae Produkt let brauchbar ale UT-Lioht 
stabiles Polymerieat* 

Die Arbelteweiee von Beiepiel 1 kann unter Verwendung von PBr^ 
wiederholt werden. Die Temperatur in der Hieohsone wird bei 
91°0 und in der Extraktionezone bei 110°C gehalten. 

Die gleiohe Arbeiteweiee kann mit Erfolg unter Terwendung von 
POl^ ale Halogenierungemittel und Dimethylf ormemid alB Kataly- 
eator oder mater Vexwendung von Oxalylohlorid ale Halogenierunge- 
mittel und TriHthylamin aJLe Katalyeator wiederholt werden. 
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1 . Verfahren sur Heratellung von KohlenwaeBeratof faiBOhpoly- 
meriaaten, die Aoylhalogenidgruppen enthalten, daduroh ge- 
kennzeiohnet, daea man ein ffemleoh, daa a) ein Mleohpolymerea 
nit 1.) o(-01efineinheiten der Pormel -CH-CH 2 -, worin R Waaaer- 
etoft Oder eine Kohlenwaeeeretof fgruppe ait 1 tie 8 Kohlenatoff- 
atoman bedeutet und 2.) C(,B-athylenisch ungeeattigten Oarbon- 
aaureeinheiten mit 3 bio 8 Kohlenatof f atomen, wobei die flf-Olefin- 
einheiten im Hieohpolymerisat in einer Henge von mindeatena 
50 H0I56, beaogen auf den geeamten Holgehalt en Einheiten, dia 
unter Bildung dee Miechpolyraerieatea polymerieiert aind und 
die «.fl~athylenieoh ungeeattigten Carbonaaure einheiten in de» 
KiBohpolymerisat in einer Mange Ton 0,1 bin 25 Mol*, baaogen 
auf die Geaamtmolaahl von Einheiten, die unter Bildung dea 
MiBchpolyrreriBatea polymeriBiert Bind, vorliegen und b) ein 
Carbonylohlorid, Phosphortrichlorid, Phoephorpentaohlorid, 
Oxalylchlorid, Thl onylchlorid , Phoephorpentabromid, 
Phoaphortribromid oder Perohlorylf luorid enthalt, 
einer Knetwirkung unterwirft, urn daa Halogenierungamittel in 
innigen phyaikaliaohen Kontakt mit dem Miachpolymerisat bu 
bringen,* und die Knetwirkung fortaetzt, bia nundeetene ain tail ^ 
der S&uregruppen in die Saurehalogenidgruppen tiberfuhrt i»t. 
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2» Verfahren nach Anapruch 1 f dadnrch gekennzeichnet , daaa 
wUhrend der Knetetufe ein inertee LBeungexnittel ftir dae Mieoh- 
polymeriaat vorliegt. 

"3c Verfahren nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, daes ale 
Halogen! efrungemitt el Thionylchlorid verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3 f dadurch gekennzeichnet, dasa ale 
Katalyeator ein terti&rea Amin verwendet wird. 

5m Verfahren naeh Anapruch 4, dadurch gekennzeichnet, dasa 
Pyridin verwendet wird, 

6. Verfahren naoh Anapruch 1 bis 5,. daduroh gekennzeichnet, 
daaa die Xnetwirkung im Temperaturbereich von 30°0 bia 200°C 

und be! Atmoephttrendruck bia 350 kg/cm 2 arfolgt. 

i 

1. Verfahren naoh Anapruch 1 bia 6, daduroh gekennaeiohnet , 
daaa daa Oemiach duroh Zonen der Bearbeitung unter hohem Druok 
und Zonen der Vakuunextraktion gefUhrt wird. 

8. Verfahren naoh Anapruch 1 bia 7, daduroh gekennzeichnet, daaa 
daa saurehalogenidmiachpolyiaeriaat einer Vakuumbe hand lung aur 
Bntfernung von flUohtigem Reaktionaprodukt untorworfan wird. 
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9. Verfahren naoh Anspruch 1 bis 8, aadurch gekennaeichnet, dee: 
die Menge an im Gemisch vorhandenem Halogenierungsmittel etvas 
im tlberachusa tiber diejenige let, die «ur etbchionetriBChen U»- 
setzung mit den Stiuregruppan dee Mieobpolyneriaats erf orderxioh 



iet. 
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